one remaining passage. 

The velocity of the oxidiser is 20-15 0 m/s. The process pressure is 
0.1-12 MPa abs. 

The oxidiser contains at least 90 % of pure oxygen. 

The respective velocities are measured or calculated at the outlet 
of the respective concentric passages or channels into the gasification 
zone . 

The moderator gas is steam, C02 or water, or a combination. This is 
passed through the (n+1) the passage. 

The fuel passage is reserved for a fuel other than gaseous 
hydrocarbon-contg. fuels . 

USE - The process is used to partially oxidise a gaseous 
hydrocarbon-contg. fuel, e.g. petroleum gas or natural gas. The 
synthesis gas produced can be utilised directly as a feedstock for 
prodn. of middle distillates, ammonia, hydrogen, methanol, or as a fuel 
gas, e.g. for heating the furnaces of a refinery, or for firing gas 
turbines to produce electricity and heat. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Verbesserungen in Reformem, insbesandere Verbessenm- 
gen in sdbsterhaltenden Refonnem, die bti IJmgebungstemperatur angefahren werden. Der volixmcnspezi- 
fische Wasserstoffbutput dieser verbesserten Reformer ermoglichi eine Anwendung derselben in brermstoff- 
zeUengetriebenen Fahrzeugen. 

Wr haben in der EP-A-0 217 532 einen selbstzundenden Teiloxidattansrefonner oder kataly- 
tischen Wasserstoffgenerator, der als "Hot-Spot n -Reaktor bekannt wurde, affenbart Das grundlegende 
Konzept besteht darin, dafi Methanol und Luft zusammen in einen ein gepacktes Bett aus Kupfer auf einem 
einen fieuerfesten Trigex aufweisenden Katalysator enthaltenden Reaktor eingespeist werden, wobei eine 
stromab gelegene Zone Platin- oder Palladiurnkatalysator im Gemisch mit Kupferkatalysator enthalt. Die 
stromab gelegene Zone gewahrleistet eine Selbstzundung unter Erhohung der Reaktortemperatur bis zu 
einem Punkt, an dem sich an dem Einspritzpunkt der Zufxihnnaterialien in das Katalysatorbett ein Hot-Spot 
bzw, eine HeiQsteUe bildet. Dieses Konzept wurde in der in der EP-A-0 262 947 beschriebenen Erfindung 
weiterentwickeh, die sich dieser Reaktorausgestaltung zur Herstellung von Wasserstoff aus Kohlenwasser- 
stoffen, jedoch unter Verwendung ernes aus Platm und Chromoxid auf einem Trager bestehenden Katalysa- 
tors bedient. Weitere Details finden sich in dem Aitikd in "Platinum Metals Review", 1989, 33 (3), 1 18- 
127. 

Wie in dem oben erwahnten Stand der Technik vorausgesagt, findet die Verwendung flussiger 
Brennstoffe als Wasserstoffquellen fur brermstoffzellengptriebene Fahrzeuge oder spgar statische Systeme 
merkliches lnteresse. Das am besten etablierte Umwandlungssystem ist das Dampfreformjeren, Hierbei 
handdt es sich jedoch urn eine endotherme Reaktion, die einen konrinuierlichen Energieinput erfbrdert 
Obwohl etn sdbsterhahenes Refornrieren Uarerweise ein interessantes Konzept darstellt, haben wir in wei- 
teren Untersuchungen des Hot-Spot-Systems festgestellt, daB der oben beschriebene Reaktor ketne maB- 
stlWiche VergroBening erlaubte und es folglich einen Bedarf gab, einen altemativen und verbesserten Re- 
aktor und/oder eine alternative und verbesserte Systemausgestahung aufzufinden. 

Die vorliegende Erfindung liefeit einen selbstzundenden und selberhahenden Wasserstoff- 
erzeugungsreaktor gemaO angefugtem Anspruch 1 . Vorzugsweise ist der EiniaB in Form eines porosen 
keramischen Rohrs mit einem geschlossenen Ende ausgeformt, wobei jedoch andere EtnlaBausgestaltungen 
in bestimrnten Fallen Vorteile liefem konnen. 

Die vorliegende Erfindung liefeit femer ein Verfahren zur Herstdlung von Wasserstoff gemaB 
betgefugjtem Patentanspruch 7. Beispielsweise kann es sich bea dem MehrsteUeneinlaB urn einen EiniaB mit 
vergroflerter Oberflache aus einer porosen Keramik handeln. 

Die in anfingjichen Tests verwendete pordse Keramik bestand aus einer im Handel erh&Itli- 
chen Keramik einer Porengrofie von lOOum, die von Fairey, England, bezogen wurde. Dieses Material 
wild folglich empfohlen Wir erwarten jedoch, daB alternative pordse Keramikmaterialien im wesentlichen 
ahnliche Ergebnisse liefem. Es scheint, daB pordse MetaUeiniasse trotz ahnlicher Gassfrdmeigoischaften 
wie pordse Keramiken ungeeignet sind, da die Wlrmdeitung die durchgefuhrten Reakbonen stmt und spgar 
eine vorzeitige Zundung des Gemisches aus Methanol/Luft beispielsweise in dem Zufuhrrohr bedingen 
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kann. Es istjedoch moglich, daB zukunftige Materialentwickiungen und/oder zukiinftige Verbesserungen 
der Reaktorausgestaltung eine VerbimdmeUlI/Keramik-EinlaBausgestaltung, die Vorteile zu liefem vermag. 
baspiekweise iunsichtiidi Bautdtfestigkrit, gestatten kdnnen. 

Bd dem organischen Bramstoff kann essichum einen Kohlenwasserstoff oder ein Oxygenat 
entweder in Form einer flussigen oder gasformigen Phase handdn. Aus Einfadiheftsgrunden wild in der 
fdgenden Beschmbung ein fiussiges Oxygenat, namlich Methanol, genarmt 

Im erfindungsgemaBen Verfahren bildet sich in dem Bereich, in dem die Ausgang^materialien 
in die Katalysatormasse eintreten, eine heifle Zone. Es wird angenommen, dafi diese heifie Zone vorzugs- 
weise eine Temperatur von 350-600°C auftvdst In dieser Zone wird Methanol teilwrise unter Bildung von 
C0 2 und H2 und etwas CO oxidieit. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird Wasser gemdnsam mit 
Methanol etngespeist Die Anwesenhdt von Wasser besitzt mehrere gunstige Auswirkungen: 

CO Sie fordert die COKon verti erung; somit wird die Effizienz des Generators verbessert und 
die CO-Konzentration im Reformat van 2-8 auf 1 -5 Vol.-% veningert und gldchzeitig die H 2 -Konzentra- 
tion erhoht. 

(ii) Sie gestattet eine bessere themtische Steuerung im Katalysatorbett. 

(tii) Unter bestimmten Bedingungqn kann das Wasser direkt mit Methanol durch Dampfrefor- 
nrieren unter Lieferung einer hohen H 2 -Ausbeute reagieren. 

Das Wasser kann mh dem zugespetsten Methanol vorgemischt werden. Die Wasserkonzentra- 
lion im waBrigen Gemisch sollte zwischen 1 und 40, vorzugsweise 10 und 30 Massen-% betragen. 

Herkommliche Wasserstoffgeneratoren, die lediglich oder vorwiegend von etnem Dampf- 
reformieren eines organischen Ausgangsmaten al s abhangcn, erfbrdern emen kontuiirierbchen Eneigieinput 
wahrend des Betriebs, urn die endotherme Reaktionswarme bereitzustellen. Beispielsweise lauft in Fallen, 
in denen das oiganische Ausgangsraaterial Methanol ist, die folgende Reaktian ab: 

CH3OH + H 2 0 □ CO2 + 3 H 2 AH 2 98 - + 48,96 kJ moH 

ErfindungsgemaO wird eine sdbsteriialtende Wasserstoftereeugung durch Katalysieren der 
exothermen Umwandlung des Ausgangsmaten als erreicht, so daB auf einen kontinuierlichen Energieanput 
verzichtet werden kann: 

CH3OH+I/2O2 ^C02 + 2H 2 AH 298 ~- 192,86 Id moH 

Wir haben festgestellt, daB Katalysatoren auf Kupferbasis fur die letztere Reaktion sehr effek- 
tiv and. Es istjedoch notwendig, eine kleine Menge Eddmetallkatalysator zuzusetzen, urn eine Sdbstztin- 
dung zu gewahrldsten und urn die Katalysatorbettemperatur auf ein Niveau anzuheben, bd dem dieTeil- 
oxidation sdbsterhaltend wird. Werm der Eddmetallkatalysator aus Pd/Si0 2 mit 3 Massen-% Palladium 
besteht, muB dieser Katalysator ledigjich in Mengen von 5% der Gesamtmasse des Katalysatorbetts vor- 
handen sein, um eine Zundung von Raumtemperatur ab zu induzieren. Weitere Vorsvarmverfahren kdnnen 
jedoch verwendet werden. 

Obwohl wir tins nicht an iigendeine Theorie binden wollen, wird angenommen, daB es in der 
Ausgestaltung eines wirksamen, seibsterhahenden Tdloxidationsreformers verschiedene physikalische und 
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chemische Schlussdmerkmale gjbt Die durdi die porose Keramik bedingte Stromungseinschrarikung er- 
zeugt einen Druckabfall, wodurch es in den als dtirme Injektionspunkte wirfcenden Porendflhimgen dazu 
kommt, daB die zugespeiste Flussigkeit mit hoher Geschwindigkeit in das Ratal ysatorbett emstrdmt. An- 
schliefiend mussen bade folgenden Bedingungen (a) und (b) im Katalysatorbett getoen, daB die Methanol - 
umwandlung ausschliefllich auf dem katalydschen Teiloxidarionsweg ablauft: 

(a) Die Ausgangsmaterialgeschwindigkat muB die homogene Flammengesdwindigkeit uber- 

steigen; und 

(b) der Katalysator muB akb v genug setn, daB die heterogene Reaktion irmerhalb einer kurzen 
Verwealzett abl&uft 

Um die Moglichkeit auszuschlieBen, daB das Wasserstoflprodukt eine Oxidation durchlauft, 
mufl der Wasserstoff daran gehindert werden, abermals in eine HochtemperaUrrregjon einzutreten, in der 
SauerstofF vorhanden ist Um dies zu erreichen, muB der Druckabfall an der Keramik hodi genug sein, um 
ein Zunickflie&en der Produkte zu verhindem. Werm die porose Keramik in Form eines Rohrs oder Zylin- 
ders vorliegt, sollte das Katalysatorbett tanzentrisch angeordnet sein, um einen Radialstrom und somrt eine 
minimale Weglange durch das Bett hindurch zu gewahrieisten . 

Es ist wunschenswert, die CO-Menge im Produktgas, das der BrennstoffzeUe zugespeist wird, 
zu vemngpm oder zu minimieren. Dies karm durch eine oder bade MaBnahmen aus Laten des Produktga- 
ses uber einen selektiven Oxidationskatalysator, der CO bevorzugj gegenuber Wasserstoff sdektiv oxidiert, 
und Leiten des Produktgases uber einen Niedertempei^r<!0-Konvertieaingskatalysator erfolgpn. 

Die vorliegpnde Erfindung wird im folgenden anhand der folgenden Beispide und unter Be- 
zugnahme auf die bcglertenden Zeichmmgen, die schematische Querschnitte erfindungsgemaBer Reaktoren 
darstdlen, veranschaulicht 

Beispiel 1 

Durch Zugeben von Kupfer(II>ethanoat (71 g) zu waBrigem Ammoniak, der durdi Zugeben 
von destifliertem Wasser (3 150 cm 3 ) zu einer konzentrierten Losung (0,880) aus Ammoniak (350 cm 3 ) 
hergesteUt worden war, wurde ein Katalysatorgemisch hergestellt. Diese ammoniakalische Kupferlosung 
wurde zu Silicakugelchen (Shell S980B, 750 g) in einem Rotationsmischer zugegeben, der 1 h in Betrieb 
genommen wurde, um ein grundliches Vermischen zu gewahrieisten. Die Silicakugelchen wurden anschlie- 
Bend isoliert und dretmal mit destilhertem Wasser gewaschen, bevor sie grtrocknet (1 10°C, 16 h) und 
calciniext (450 6 C, 2 h) wurden. Eine Elementaranalyse zeigte, daB die erhaltene Kupferbdadung auf den 
Silicakugelchen 1,9 Massen-% betrug. Vor Bdadung eines Wasserstoffgenerators mit diesen Kugelchen 
wurde der Katalysator durch Reduktion (400°C, 2 h, 10% H 2 /N 2 ) aktiviert. 

Ein schematisches Diagramm des Wasserstoffgenerators ist in Fig. 1 dargestdlt Das Reak- 
torgehause bestand aus einem nidttrostenden Zylinder (Hdhe 17 on, Durchmesser 9 cm) 1 mit einer 
HauptemlaBofihung 2 und einer Auslafioffiiung 3, die mit einem AuslaBrohr 4 verbunden war. Eingepaflt in 
die dffiumg 2 war ein AusgangsmaterialetnlaBrohr 5 mit einem Flansch 6. EingepaBt und abgedidrtet mit 
dem nichtrostenden Flansch 6 befand sich ein poroses Keramikrohr 7, das mit Hirfe einer PreBleiste 8 aus 
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nichtrostmdem Stahi unter Druck gehalton und abgpdichtetwar. Das Ausgangsmaterialemlafirohr 5 besafi 
eine L-fdrmige Sammdlettung 9, in die erne Luftzulertung 10 und eine Zuspdsungszuleitung fur das flus- 
sige Beschickungsrnaterial 1 1 hineinmundete. Die Ldtung 1 1 fur das flussige Beschickungsrnaterial war 
zur Herbeifuhrung eines Warmeaustausches urn das Emlafirchr 5 herum gewickeft, bevor sie mitbg nach 
unten bezuglidi des porosen Keramikrohrs 7 endete. In dieser Ausfuhrungsfonn trat eine wertere Luftzulri- 
tung 12 in denReaktor 1 ein und war urn die Reaklorwand herum gewickelt, urn die Luft vor Eintntt in die 
Sammellettung 9 vorzuheizen. In dieser {Configuration trat die Flussigkeit radial aus dem porosen Keramik- 
rohr aus, folgte jedoch ansdilieBend dnem axialoi Pfad durch den Gro&tdl des Katalysatorbetts, Das Ka- 
talysatorbettvolumen betaig 8S0 cm 3 . 

Ein 85 Massa>% Methanol in Wasser enthakendes Gemisdi wurde durch das porose Kera- 
nrikrohr (Abmessungen: Durchmesser 3 cm, Lange 4 an, Porendurchmesser 100 \im) in das Katalysator- 
bett in einer Rate von 5,2 an 3 /nrrin injiziert. Der Ausgangsstrom wurde abgekuhlt, umjegliche kondenster- 
baren Komponenten zu entfemen, worauf das trockene Gas bezuglidi ty, CO, CO2, O2 und N 2 analyst ert 
wurde. 

Die Bettemperatur wurde durch Einwirkenlassen einer externen Hazqudle erhoht, bis die Re- 
aktion dnsetzte. Dies geschah bd ca. 150°C. Das exteme Erwarmen wurde arcchliefiend abgeschaltet. Die 
Zusammensetzungdes Ausgangsstrotns wurde als Funktion der vergangenen Zeit nach Einsetzan der Re- 
aktion aufgezeichnet (Tabdle 1). 

Ein stationiirer Zustand wurde nach dnem etwa 20-rainutigjen Betrieb errdcht, wenn sich die 
Wasserstoffausbeute bd 245 1/h dnstdlte. Wenn das Katalysatorvolumen in Betracht gezogen wurde, be- 
trug die speztfische Wasserstoffausbeute in stationarem Zustand 290 1 pro h pro 1 Katalysator. In dieser 
Stufe stabilisierte sich die Maximaltemperatur im Katalysatorbett (in unmittel barer Nahe des keramischen 
Rohrs) bd ca. 600°C, wahrend die Temperatur im Inneren des Rohrs bd Temperaturen <100°C blieb. Des 
wdteren war die Generatoreffizienz nahe 100% (dh. jedes umgewanddte Methanolmolekul lieferte zwd 
Wasserstoffinol ekul e) . Wenn das Wasser aus dem Ausgangsmaterialbeschickungsgut ausgeschlossen 
wurde, nahm die Effizienz auf 92% ab. 

Output eines Axialwasserstoffgenerators nut dnem 4 cm langen keramischen Injektor und dnem Katalysa- 
torbett von 850 on 3 ; Zusammensetzung des Reformats und Wasserstoffausbeute 
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39 


H?-Ausbeute(l/h) 


180 


195 


245 i 


246 



Das in Bei spiel 1 beschriebene Vorgphen wurde wiederhoh, mit der Ausnahme, daB em lange- 
rer keramischer Injektor (Abraessungen: Durdnnesser 3 cm, Lange 6 cm) verwendet wurde und die Aus- 
gangsmaterialbeschickungsratEn erhoht wurden (85% Methanol/Wasser 7,6 cm 3 /min; Luft 9000 cnp/min). 
Nadi Etnsetzen der Reaktion errdchte der Generator etnen stationSren Zustand nach einer Betriebsdauer 
van etwa IS min (Tabelle 2). In diesem Fall betrug der spezifische Wasserstoffoutput im stationaran Zu- 
stand 420 1 pro h pro 1 Katalysator. 

Tabe])e2 

Output eines Arialwasserstoffgenerators mh dnem 6 cm langen keramischen Injektor und einem Katalysa- 
torbett von 850 cm 3 ; Zusammensetan^ des Reformats und Wasserstoffausbeute 
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CO, (%) 


16 


16 


16 


16 


16 


0,(%) 


0 


0 


0 


0 


0 


N,(%) 


36 


36 


37 


37 


37 


H?-Ausbeute (1/h) 


307 


358 


355 


351 


362 
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Bdspid3 

Der in Fig. 1 daigestdlte Wasserstoffgenerator wurde gpmafl der Darstellung in Fig. 2 modifi 
ziert, urn einen Radialstrom durrfi ein Hetneres Katalysatorbett (120 cm 3 ) zu gpvrahridsten. Wie Fig. 2 
zdgt, besaB das Katalysatorbett 21 diesdbe Lange (6 cm) wie das porose Keramikrohr 22. Das Belt war 
von dnem Kupfemetz 23 eingjdrullt, das ein radiates Entwdchen der Produkte gestattete. Der AxialfluD 
durch das Bett wurde duich die Anwesenhett zweier undurchlassigpr keramischer Verschlufistucke 24 und 
25 verhindert. 

Der Katalysator wurde in der in Bdspid 1 beschriebenen Weise hergestdlt und aktiviert. Rd- 
nes Methanol wurde zusamraen mit Luft (2500 cm 3 /min) duidi das pordse keramische Rohr in dner Rate 
von 3,6 cm 3 /min in das Katalysatorbett injiziert. Eine exteme Hdzqudle wurde dnwirken gdassen, ledig- 
Iich jedoch, bis die Reaktian einsetzte. Nach dem Einsetzen der Reaktion wurde rasch (innerhalb von 3 
min) ein stationarer Zustand eirdcht In diesem staocmaren Zustand betrug der speafische Wasserstoff- 
output 690 1 pro h pro 1 Katalysator (TabeUe 3). Durch Erhdhen der Luftzuspdsrate (auf 4000 cm 3 /min) 
wurde die Wasserstoffausbeute auf maximal 93 Mi erhoht Dies entsprach dnem spezifischen Output von 
775 1 pro h pro 1 Reaktor. 

Tabdle3 

Output dnes radial en Wasserstoflgenerators mit dnem 6 cm langen keramischen Injektor und dnem Kata- 
lysatorbett von 1 20 cm 3 ; Zusammensetzung des Reformats und Wasserstoffausbeute 



Ventrichene Zat 





3 min 


25 nun 


45 min 


60 min 


H,(%) 


32,5 


32 


33 


32 


CO(%) 


5 


5.5 


4 


3,5 


CCM%) 


16 


15,5 


16,5 


16,5 


<h(%) 


0 


0 


0 


0 


N,(%) 


43 


43 


42 


42 


H?-Ausbeute (1/h) 


86 


80 


84 


81 



Bdspid4 

Durch Zugeben von Kupfer<II>ethanoat (82,4 g) zu dner konzentrierten Losung (0,880) a us 
Ammomak (320 cm 3 ) wurde ein 5%iger Cu/Al203-KataIysator (nominale Massenzusammensetzung) her- 
gestdlt. Die erhaltene Losung wurde langsam zu Aluminiumoxidextrudat (Norton 6173; 500 g) in dnem 
Rotationsmischer zugepeben. Das Extmdat wurde anschlieflend unter Stickstoff unter Verwendung dnes 
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Wasserbads erwarmt, bis die einzelnen Pellets ihre Farbe veranderten (von tiefblau nach fehlblau). Dies 
deutet darauf hin, dafl der maste Ammoniak entfemt worden war. Di Pellets wurden anschlieflend ge- 
trocknct (1 10°C; 16 h\ calciniert (400°C; 2 h) und aktiviert (400°C; 2 h: 10% H 2 /N 2 ). 

Diesettxn Hersteilungsstufen wurden audi durchgqfuhrt, urn etne kleinere Mischung aus 
5%igpm Pd/Al2C>3-Katalysator herzustdlen, wobei von P&Hadium(n>edianoat (2,64 g) und Aluminium- 
oxidextrudat (die otrige Quelle; 23,75 g) ausgegangen wurde. 

Die Katalysatoren in Foim von 5%igem Cu/Al 2 03 bzw. 5 p oigon Pd/Al 2 Oj wurden ntitain- 
ander in einem Massenverhaltnis von 19:1 gpmischt. Das eihahene Katalysatorgemisdi wurde in Form 
ernes duroien Radialbetts (Hohe 2,5 mm) gepackt, das konzertrisch um ein poroses keramisches Rohr (1 1,4 
cm lang, 3 cm Durchmesser) angeonJnet war und durch ein Kupfernetz (1 1,4 cm lang, 3,5 cm Durdunes* 
ser) an diesem Ort gehalten wurde. Das Volumen des in dem radial en Bett verwendeten Katalysatorgemi- 
sches betrug lediglich 55 cm3. 

Ein zerstaubtes flussiges Beschickungsmaterial, das 85 Massen-% Methanol in Wasser ent- 
hidt, wurde zusammen mit Luft (3000 cm 3 /min) in einer Rate von 3, 1 cm 3 /min durch das porose kera- 
mische Rohr in das kalte (20°C) Bett aus Katalysatoigemisch mjiziert. Die Bettemperatur begann sich 
augenblicklich zu erhohen. Innerhalb einer Minute naherte sie sich dem Maximum des staticna ren Zustands 
(500°C), Im stationary Zustand betrug die rrrittlere Wasserstoffausbeute ] 75 Mi (Tabelle 4). Dies ent- 
sprach einem spezifischen Wasserstoff output von 3200 1 pro h pro I Katalysator. Das radiale Katalysa- 
torbett und das darin enthaltene porose keramische Rohr konnten in euicm 1 50 cm 3 fassenden Kanister 
entftaken sein. Bei Inbetrachtziehen des Kanistervohimens betrug der reaktorspezifische Wasserstoffoutput 
11501 pro h pro IReaktor. 

Tabelle 4 

Output ernes Radialwasserstoflgenerators mit einem 1 1,4 cm langen keramisdien Injektor und einem Kata- 
lysatorbett von 55 cm 3 im stationaren Zustand bei Betrieb bei einer 100%igen Methanolumwandlung; Zu- 
sammensetzung des Reformats und Wasserstoffausbeute 



Verstrichene Zeit 





165 rain 


190 mm 


215 min 


260 min 


290 min 


315 min 




41,7 


43,5 


41.7 


40,4 


40,6 


40,4 


CO(%) 


2,9 


3,1 


3,1 


3,1 


3,2 


3,3 


C07(%) 


19.5 


19,7 


19,7 


18.3 


18,1 


18,3 


o? (%) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 




35,3 


31,6 


33.9 


36 


35,1 


35,6 


H?-Ausbeute(l/h) 


174 


182 


187 


165 


170 


164 
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Wenn die Ausgangsmaterialstbchiometrie auf ein methanolTeiches Beschickungsmateria! hin 
(85% Methanol/Wasser; 3,5 an 3 twin; Luft: 2500 cn^/min) geandert wurde. sties die mittlere Wasserstoff- 
ausbeute im stationaren Zustand auf 200 1/h an (TabeUe 5). Gleichzeitigfid die BmemperaUir auf 370°C 
ab und die Medianolumwandlung sank von 100% auf 70%. Die Wasserstoffkonzentration im Produklstrom 
war jedoch hdher als erwartet (auf der Basis des gesamten umgewanddten Methanols, das one Teiloxida- 
tion durchlauft). Dies deutet darauf hin, daB etn Tal des Wasserstoffs durcfa Dampfreformieren erzeugt 
wurde. 

Unto den methanol reichen Bedingungen betrug der spezifisdie Wasserstoffbutput 3600 1 pro 
h prol Katalysator oder 1300 1 pro hpro 1 Reaktor, wam das Kamstervolumen in Betracht gezogpn wurde. 

TabeUe 5 

Output ernes Radialwasserstoflgenerators mit einem 1 1,4 cm langen kerami schen Injektor und einem Kata- 
lysatorbett von 55 an 3 im stationaren Zustand ba Betrieb bd einer 70%igpn Methanolumwandlung; Zu- 
sammensetzung des Reformats und Wasserstoffausbeute 



Verstrichenc Zdt 





65 tnin 


225 nan 


315 tnin 


410 min 


560 min 


1050 min 


H?(%) 


48,1 


47,0 


45,9 


46,9 


47,0 ; 


46,8 


CO(%) 


2,3 


2,4 


2,8 


2.7 


2.6 


2,8 


CO,(%) 


19,6 


18,3 


19,2 


19,5 


19,2 


18,2 


0,(%) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


N,(%> 


27 


28 


29,7 


28 


27,2 


27,3 


H7- Ausbeute (Vh) 


192 


175 


206 


219 


200 


198 



Vergleichsbeispiel 1 

In einem mit einem Einzdpunktinjektor (gemafi Beschreibung in der EP-A-0 217 532 von 
J W. Jenkins) ausggstattcten Reaktor wurde ein gemafl Bei spiel 1 hergestellter und aktivierter Kup- 
fer/SiUdumdioxid-Katalysator getestet. Utter Verwendung der in Beispid 1 und Bei spiel 2 beschriebenen 
Verhaknisse von Methanol/Wasser/Luft konnten WasserstofFausbeuten erzeugt werden, die unter 10 1/h 
lagen. Urn hohere Ausbeuten (bis zu maximal 15 I/h) zu erzeugen, muBte jedoch euie kontxnuieriiche ex- 
terne Hezquelle (250 W) appliziert werden. 
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1. Selbsterhaltender Wasserstoflgeneratoneakto fur on Beschickui^smaterial, das einen or- 
ganischen BrermstofTin Form ernes flussigen Spruhnebels, Dampfes oder Gases und eine Sauerstaffquetle 
enthalt, wobei der Reaktor eine permeable Katalysatormasse umfeBt und des wateren einen EinlaB fur das 
Beschickungsmaterial besitzt, der ein poroses Material umfaBt, das mt porenfonnigen Oflhungen ausge- 
stattet ist, die als Injektionspunkte di enen, dutch die das Beschickungsmaterial mit hoher Gesdrwindigkeit 
in das Bett injiziert wind und fur eine Besdudoingsmaterialfluidumexpansion und einen merldichen Druck- 
abfall sorgpn, der zurmndestens ausreicht, ein ZuruckflieBen des Beschickungsmaterials oder der Produkte 
zu verhindem. 

2. Reaktor nach Anspruch 1, wobei der EinlaB eine erweiterte Flache aus poroser Keramik 
umfaBt, wobei sich der grofite Tal der externen Oberflache in Kontakt mit dem Katalysatorbett befindet 

3 . Reaktor nach Anspruch 2, wobei die porose Keramik in Form eines Rohrs vorfiegt, wobei 
ein radial es Katalysatorbett konzentrisch urn das Rohr herum angpordnet ist. 

4. Reaktor nach einem der vorhergehcnden Ansp ruche, wobei der Katalysator auf einem Tra- 
gjer befindliches Kupfer enthait. 

5 . Reaktor nach einem der vorhergehenden Ansp ruche, der MaBnahmen zur Herbeifuhrung ei- 
nes Vorerwarmens umfaBt. 

6. Reaktor nach einem der Anspruche 1 bis 4, der einen Katalysator umfaBt, der em Anfahren 
von Umgebungstemperatur ab gewahrleisteL 

7. Verfahren fur eine sdbststartende, sdbsterhahende Produktion von Wasserstoff aus einem 
Beschickungsmaterial durch Letten eines Brennstofrs und einer SauerstofTqudle uber eine Katarysator- 
masse, die Kupfer und Eddmetallkomponenten enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB das Beschickungsma- 
terial durch ein poroses Material unter Herbeifuhrung ones signifikanten DruckabfaOs bei Hochgeschwin- 
digkeitsmjektion des Beschi ckungsmateri al s in die Katalysatormasse emtritt und ein Zuruckfhe&en des 
Beschickungsmaterial s und der Produkte verhindert. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei eine heiBe Zone in der Katalysatormasse nahe des bijek- 
tionsprodukts vorhanden ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die heiBe Zone eine Temperatur von etwa 1 50-600°C 

aufweist 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, wobei Wasser gleichzeitig mit dem Beschik- 
kungsmaterial in die Katalysatormasse injiziert wind 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei das zugesetzte Wasser mit einer gewissen Menge 
Methanol unter Bildung von Wasserstoff reagiert. 

12* Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, wobei die COKonzentratian des Produkt- 
gases durch Leiten des Produktgases uber einen Nedrigtemperatur-CCMtcmvertie^ redu- 
ziert wird. 
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13. Verfahrm nach einem der Anspnkche 7 bis 11, wobei die COKoiuentration des Produkt- 
gases duich Leiten des Produktgases zusammen nut einer zugesetzten Sauerstoffquetle flber einen Kataly- 
sator, der sdektiv bevorzugt CO gegenuber Wasserstoff oxidiert, reduziert wird 

14. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 11, wobei die CO-Konzenrrarion des Produktgases 
durch Leiten des Produktgases uber einen Niedertemperatur-CO-KOTverti und einen 
nachgeschalteten selektiven Oxidationskatalysator reduziert wird. 

15. Verfahren nach eineni der Anspruche 7 bis 14, wobei der Br ennstoff Methanol isL 

16. Brcnnstoflfedlsystem, das einen Wasserstofigfineratorreaktor nach einem der Anspruche 1 

bis S enthah. 

17. System nach Anspruch 16 in Form eines Wasserstoflgenerators nach einem der Anspruche 
1 bis 6 und einer Brainstofizelle, die Elektrizitat fur die Verwendung in Automobilen liefert. 



